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(54) Vorrichtung und Verfahren zur Wasserdampfreformlerung eines Kohlenwasserstoffs 



(57) Die Erf indung bezieht sich auf eine Vorrichtung 
zur Wasserdampfreformierung eines l^hlenwasser- 
stoffs mit einem Verdampfer, einer Vorreformierungs- 
einheit, einem Hauptreformer, einer CO- 
Entfernungseinlieit und wenigstens einer katalytischen 
Brennereinheit sowie auf ein Betriebsverfehren hierfOr. 

Erf indungsgemSB stehen mit dem Verdampfer eine 
erste urd mit dem Hauptreformer eine zweite Brenner- 
einheit sowie die Vorreformierungseinheit mit der CO- 
Entfernungseinheit fiber ein jeweiliges wSrmeleitendes 
Trennmedium in Warmekontakt. AuSerdem ist der Aus- 
gang der CO-Entfernungseinheit mit dem Eingang der 
jeweiligen Brennereinheit verbindfc>ar. Bei einem Kalt- 
start wird ein Aufheizvorgang durchgefuhrt, wShrend 
dem zunSchst die beiden Brennereinheiten unter exter- 
ner ZufOhrung von Wasserstoff Oder des Kohlenwasser- 
stoffs aktiviert werden und nachfolgend der 
Reformierungsbetrieb mit gegenuber dem Normaibe- 
trieb geringerem Kohlenwasserstoffanteil gestartet und 
das dadurch gebildete Reformatgas statt dem extern 
zugefOhrten Wasserstoff bzw. Kohlenwasserstoff als 
Brennstoff in die Brennereinheiten eingeleitet wird. 

Venwendung z.B. in brennstoffzellenbetriebenen 
Krattfahrzeugen zur Bereitstellung des fQr die Brenn- 
stoffzellen benOtigten Wasserstoffs aus flussig mitge- 
fuhrtem Methanol. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Eff indung bezieht sich auf eine Vorrichtung 
und ein Verfahren zur Wasserdampfreformierung eines 
Kohlenwasserstoffs nach dem Oberbegriff des s 
Anspruchs 1 beziehungsweise 4. Vorrichtungen dieser 
Art sind beispielsweise als mobile Methanol refer mie- 
rungsanlagen fur brennstoffzellenbetriebene Kraftfahr- 
zeuge bekannt, um den fur die Brennstoffzellen 
benGtigten Wasserstoff bereltzustellen. Fur diese io 
mobile Anwendung besteht ganz besonders die Anfor- 
derung, auf dietypischen raschen Lastwechsel Im Fahr- 
zeugbetrieb ausreichend rasch reagieren und vor allem 
nach dem jeweiligen Systemstart mOglichst rasch Was- 
serstoff fur die Brennstoffzellen liefern zu kOnnen und is 
dies mit einer relativ kompakt aufgebauten Reformle- 
rungsanlage zu erreichen. 

[0002] Bekannter ma Ben veriauft die Wasserdampf re- 
formierungsreaktion zur Reformierung des verwende- 
ten Kohlenwasserstoffs, z.B. Methanol, endotherm und 20 
erfolgt bei einer gegenuber Raumtemperatur erhOhten 
Reaktionstemperatur. Bei einem Kaltstart der Reformie- 
rungsanlage kann daher mrt der Wasserdampfreformie- 
rungsreaktion nicht sofort Wasserstoff bereitgestellt 
werden, vielmehr mussen zunSchst die Komponenten 25 
der Aniage auf eine entsprechende Betriebstemperatur 
gebracht werden. Gerade im Anwendungsfall brenn- 
stoffzellenbetriebener Kraftfahrzeuge besteht der 
Wunsch, den warmgelaufenen Normalbetrieb der 
Reformierungsanlage so schnell wie m6glich zu errei- 30 
Chen, damitdie Brennstoffzellen mOglichst fruhzeitig mit 
im laufenden Fahrbetrieb erzeugtem Wasserstoff 
gespeist werden kOnnen. Es wurden bereits verschie- 
dentlich Methoden fQr einen beschleunigten Kaltstart 
von Reformierungsanlagen vorgeschlagen. 35 
[0003] Eine ubiiche Methode, wie sie in den Patent- 
schriften US 4 820 594 und US 5 1 1 0 559 dokumentiert 
ist. besteht darin, innerhalb eines ReformergehSuses 
dem Reformer, in weichem die Reformierungsreaktion 
ablaufen soli, einen Brenner zuzuordnen, durch den ein 4o 
zugefuhrtes, brennbares KDhlenwasserstoff/Luft- 
Gemisch bei offener Flamme verbrannt wird, um 
dadurch den Reformer aufzuheizen. In der letztgenann- 
ten Patentschrift wird danQber hinaus vorgeschlagen, 
die erzeugten helBen Verbrennungsabgase in einen 45 
nachgeschalteten CO-Shiftkonverter weiterzuleiten, um 
auch diesen damit aufzuheizen. 
[0004] Bei einer weiteren. durch die Patentschriften 
FR 1 417 757 und FR 1 417 758 dokumentierten 
Methode wird bei einem Kaltstart einer Aniage zur Was- so 
serdampfreformierung von Methanol zunSchst ein 
Gemisch aus Methanol und Oxidationsmittel in den 
Reformer eingeleitet, um dort eine entsprechende Ver- 
brennungsreaktion zu initiieren und damit den Reformer 
aufzuheizen. Danach wird die Zufuhr des Oxidations- ss 
mittels beendet und stattdessen das zu reformierende 
Methanol/Wasserdampf -Gemisch zugefuhrt und die 
Reformierungsreaktion gestartet. 



[0005] In der Offenlegungsschrift JP 07126001 A ist 
eine kompakt aufgebaute Reformierungsanlage 
beschrieben, bei der ein Verdampfer, ein Reformer und 
ein CO-Oxidator vorgesehen sind, die Teil eines Plat- 
tenstapelaufbaus sind. wobei sie in einer zur Stapel- 
langsachse senkrechten Querrichtung seriell 
hintereinanderliegend angeordnet sind. Die drei Ania- 
genkomponenten sind parallel mittels eines zugeordne- 
ten Brenners mit zugehOrigen Helzschlchten des 
laminaren Aufbaus beheizbar. 

[0006] In der Patentschrift US 5 51 6 344 ist eine kom- 
pakt gebaute Reformierungsanlage offenbart. bei der 
ein Reformer und ein CO-Schichtkonverter untereinan- 
derliegend und durch eine Trennplatte voneinander 
abgeteilt in einem gemeinsamen Gehcluse angeordnet 
sind. Am QehSuse ist ein Brenner vorgesehen. mit dem 
ein zugefuhrtes, brennbares Gemisch bei offener 
Flamme verbrannt wird, wobei die heiBen Verbren- 
nungsgase in das GehSuse geleitet werden, um den 
Reformer und den CO-Shiftkonverter sowie die ver- 
schiedenen beteiiigten Gasstrdme aufzuheizen. 
[0007] In der Patentschrift US 4 746 329 ist ein Metha- 
nplreformierungsreaktor mit einem zyllndrischen Auf- 
bau aus mehreren radial aufeinanderfolgenden 
RingrSumen offenbart. An der Unterseite des Reaktor- 
zylinders befindet sich eine Brennereinheit. die von 
einem katalytischen Brenner gebildet sein kann. Die 
heiBen Brennerabgase werden durch den radial auBer- 
sten RIngraum nach oben gefuhrt und dann in den 
radial innen benachbarten RIngraum umgelenkt, wo sie 
in Warmekontakt zu einem radial innen anschlieBenden 
Reformierungsringraum stehen. Dabei erstreckt sich 
ein Oberteil des Refonnierungsraums uber die §uBe- 
ren, das Verbrennungsgas fuhrenden Ringraume hin- 
aus. so daB in diesem Bereich eine geringere 
Betriebstemperatur herrscht. Dieser kuhlere, obere 
Reformierungsraumbereich dient atuf diese Weise als 
GO-Shifteinheit. An den Reformierungsraum schlieBt 
sich innen ein Verdampferringraum an, der seinerseits 
radial nach innen uber einen zylindrlschen Docht an 
einen inneren Temperierraum angrenzt. in den die Ver- 
brennungsgase nach abwartiger DurchstrOmung des 
zweitSuBersten Ringraums im unteren Zylinderbereich 
umgelenkt werden. Als Brennstoff fiir die Brennerein- 
heit dient das wasserstoffhaltige Anodengas eines 
Brennstoffzellensystems. Die Verbrennungsabgase 
enthalten daher Wasserdampf, von dem nach Austreten 
der Verbrennungsabgase an der oberen Zylinderstirn- 
seite wenigstens ein Teil dem Verdampfer zugefuhrt 
wird. 

[0008] In der Offenlegungsschrift DE 38 03 080 A1 
sind eine Reformierungsanlage zur Erzeugung von 
Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid enthal- 
tenden Synthesegasen aus kohlenwasserstoffhaltigen 
Einsatzstoffen sowie ein Betriebsverfahren hierfur 
bekannt. mit denen die Einsatzstoffe zunSchst einer 
wenigstens einstufigen PrimSrreformierung, dann einer 
partiellen Oxidation, anschlieBend einer weiteren, 
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sekundSren Reformierung und schlieBlich einer Kohlen- 
monoxidumwandlung unterzogen warden. Dabei wird 
die AbwSrme der exothermen Kohlenmonoxidumwand- 
lung fur die primSre Dampfreformierung genutzt, wozu 
die entsprechende primSre Reformierungsstufe und die 5 
CO-Konvertierungsstufe uber eine wSrmeleitende 
Trennwand in Warmekontakt stehen. 
[0009] Der Eilindung liegt als technisches Problem 
die Bereitsteliung einer Vorrichtung und eines Verfah- 
rens der eingangs genannten Art zugrunde, mit denen 10 
bei einem Kaltstart mdglichst rasch der warmgeiaufene 
Normalbetrieb zur effektiven Durchfuhrung der Refor- 
mierungsreaktion erreicht werden kann. beispielsweise 
zur schnellen Bereitsteliung von Wasserstotf fOr ein 
Brennstoffzellensystem eines Kraftfahrzeuges. is 
[0010] Die Erfindung I6st dieses Problem durch die 
Bereitsteliung einer Vorrichtung mit den Merkmalen des 
Anspruchs 1 sowie eines Veiiahrens mit den Merkma- 
len des Anspruchs 4. 

[0011] Bei der Vorrichtung nach Anspruch 1 sind 20 
sowohl der Verdampfer als auch der Hauptrefonner 
Ober eine jeweilige Brennereinheit beheizbar, in der ein 
brennbares Qemlsch katalytisch flammenlos verbrannt 
werden kann. Damit sind der Verdampfer und der 
Hauptrefbrmer nach einem Kaltstart direkt beheizbar. 25 
Gleichzeitig steht die wenigstens eine Vorreformie- 
rungsstufe mit der CO-Shiftstufe oder der CO-Oxidati- 
onsstufe in Warmekontakt. Somit k6nnen diese 
warmeieitend gekoppelten Komponenten gemeinsam 
durch direkles oder indirektes Beheizen einer der bei- 30 
den Komponenten wShrend eines Aufheizvorgangs 
beim Kaltstart auf ihre normale Betriebstemperatur 
gebracht werden. AuBerdem ist der Ausgang der CO- 
Entfernungseinhett direkt mit dem Eingang der jeweiii- 
gen katalytischen Brennereinheit verbindbar, Dadurch 35 
kann am Ausgang der CO-Entfernungseinheit anste- 
hendes, katalytisch veibrennbares Gas bei Bedarf in 
die katalytischen Brennereinheiten zwecksdortiger Ver- 
brennung eingespeist werden, urn dadurch atlein oder 
zusatzlich zu direkt dort eingespeistem Brennstoff zur 40 
schnellen Aufheizung des Verdampfers und des Haupt- 
reformers beizutragen. 

[0012] EInen vorteilhaften Aufheizvorgang wShrend 
eines Kaltstarts enthSIt das Verfahren nach Anspruch 4. 
In einer ersten Betriebsphase wird Wasserstotf oder der 45 
im spateren Normalbetrieb zu reformierende Kohlen- 
wasserstoff als Brennstoff in die katalytischen Brenner- 
einheiten eingespeist und dort unter zusStzIicher 
Einspeisung eines sauerstoffhattigen Gases katalytisch 
verbrannt, urn die Brennereinheiten auf vorzugsweise so 
150°C bis 350*C aufzuheizen, wodurch der Verdampfer 
und der Hauptreformer entsprechend erhitzt werden. In 
einer nachfolgenden zweiten Betriebsphase wird dann 
begonnen. im vorerhitzten Verdampfer das zur Refor- 
mierung benWigte Kohlenwasserstoff/Wasserdampf- ss 
Gemisch zu bereiten, wobei zu diesem Zeitpunkt ein 
verglichen mit dem spSteren Normalbetrieb geringerer 
Antei! des Kohlenwasserstoffs in den Verdampfer einge- 



speist wird. Das in Verdannpfer erhitzte Gemisch wird 
durch die Vorreformierungseinheit hindurchgeleitet. 
wodurch diese und folglich die mit ihr in Warmekontakt 
stehende CO-Shiftstufe und/oder CO-Oxidationsstufe 
enwSrmt werden. Im vorenwarmten Hauptreformer kann 
die noch verglelchsweise geringe Menge an zugefuhr- 
tem Kohlenwasserstoff reformiert werden. Das entste- 
hende, wasserstoffreiche und vom Hauptreformer 
erhitzte Reformatgas gelangt zur CO-Entfernungsein- 
heit, die dadurch zusatziich aufgeheizt wird, und von 
dort in die katalytischen Brennereinheiten, wo es als 
Brennstoff dienen kann, so daB die direkte Einspeisung 
eines entsprechenden Brennstoff s gestoppt Oder jeden- 
falls reduziert werden kann. Der Verdampfer und/oder 
der Hauptreformer kSnnen wShrend dieses Aufhazvor- 
gangs bei einer Tenperatur oberhalb der Normalbe- 
triebstemperatur wShrend des sp^teren Normalbetriebs 
betrieben werden, urn den Aufheizvorgang weiter zu 
beschleunigen. Sobafd dann die Anlagenkomponenten 
im wesentlichen Ihren warmgelaufenen Betriebszu- 
stand erreicht haben. wird in den Normalbetrieb iiber- 
gegangen. indem der in den Verdampfer eingespeiste 
Anteil des zu reformierenden Kohlenwasserstoffs ent- 
sprechend erh6ht wird. Das ausgangsseitig der CO- 
Entfernungseinheit anstehende Reformatgas besteht 
dann im wesentlichen aus Wasserstotf, ohne daB Koh- 
lenmonoxid in einem stOrenden MaS enthalten ist. Die- 
ses Produktgas braucht nun nicht mehr linger in die 
katalytischen Brennereinheiten eingespeist werden, 
sondern kann der beabsichtigten Verwendung zuge- 
fuhrt werden, z.B. zur Speisung der Anodenseite eines 
Brennstoffzellensyslems. 

[0013] Bei einer nach Anspruch 2 weitergebildeten 
Vorrichtung beinhaltet die Vorreformierungseinheit zwei 
Vorreformierungsstufen, und die CO-Entfernungsein- 
heit besitzt seriell hintereinanderliegend sowohl eine 
CO-Shiftstufe als auch eine CO-Oxidationsstufe. Letz- 
tere stehen mit Jeweils einer Vorreformierungsstufe in 
warmekontakt, um das rasche Aufheizen dieser Kom- 
ponenten beim Kaltstart zu unterstutzen. AuBerdem 
sind Mittel zum Absperen der Verbindung zwischen der 
CO-Shiftstufe und der CO-Oxidationsstufe und eine 
stromabwarts dieser Absperrmittel zur CO-Oxidations- 
stufe fOhrende Zwischeneinspeiseleitung vorgesehen. 
Ober ietzere kann ein Stoff, beispielsweise ein brennba- 
res Gemisch, gezielt in die CO-Oxidationsstufe einge- 
speist werden. Zum Betrieb dieser Vorrichtung eignet 
sich speziell ein nach Anspruch 5 weitergebildetes Ver- 
fahren, bei welchem die Verbindung zwischen CO-Shift- 
stufe und CO-Oxidationsstufe zu Beginn der ersten 
Betriebsphase getrennt und zu Beginn der zweiten 
Betriebsphase gedffnet wird. Gleichzeitig wird wahrend 
der ersten Betriebsphase Qber die zugehGrige Zwi- 
scheneinspeiseleitung in die CO-Oxidationsstufe ein 
dort katalytisch verbrennbares Gemisch eingeleitet, 
wodurch die CO-Oxidationsstufe direkt aktiv aufgeheizt 
wird. 

[0014] Eine nach Anspruch 3 weitergebildete Vorrich- 
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tung client in ihrem warmgelaufenen Betriebszustand 
zur Speisung eines Brennstoffzellensystems mit dem 
benotigten Wasserstoff dutch ZufOhrung des wasser- 
stoffreichen Reformatgases. Um wShrend des Aufheiz- 
vorgangs bei einem Kaltstart das am Ausgang der CO- 5 
Entfernungseinheit anstehende Gas, das mSglicher- 
weise fOr das Brennstoffzellensystem schddiich ist. 
unter Umgehung des Brennstoffzellensystems direkt 
den katalytischen Brennereinheiten zufuhren zu kOn- 
nen, ist ein entsprechendes Umschaltventll vorgese- w 
hen. Zum Betrleb dieser Vorrichtung eignet sich speziell 
ein nach Anspruch 6 weitergebildetes Verfahren. Dabei 
wird das ausgangssertig der CO-Entfernungseinheit 
anstehende Gas erst ab dem Ende der zweiten 
Betriebsphase des Aufheizvorgangs bei einem Kaltstart 15 
mit dem betreffenden Eingang des Brennstoffzellensy- 
stems verbunden, wShrend es ansonsten in die katalyti- 
schen Brennereinheiten eingefeitet wird. 
[0015] GemSB eines nach Anspruch 7 weitergebilde- 
ten Verfahrens wird der Systemdruck im Reformie- 20 
rungs-GasstrOmungsweg wahrend des 

Aufrieizvorgangs von null an bis zum Normalbetriebs- 
druck im Normalbetrieb erhdht. 
[0016] Bei einem nach Anspruch 8 weitergebildeten 
Verfahren warden die heiBen Verbrennungsabgase der 25 
katalytischen Brennereinheiten zum Aufheizen eines 
KQhIkreislaufs eines Brennstoffzellensystems genutzt. 
dessen Anodenseite im Normalbetrieb vom wasser- 
stoffreichen Reformatgas gespeist wird. 
[0017] Zur weiteren Beschleunigung des Aufheizvor- 30 
gangs trdgt bei einem nach Anspruch 9 weitergebilde- 
ten Verfahren ein Durchstrdmen zusatzlicher 
StrGmungskanaie, die in einer oder mehreren nicht aktiv 
beheizten Systemkomponenten vorgesehen sind, mit 
den heiBen Verbrennungsabgasen der katalytischen 35 
Brennereinheiten bei. 

[0018] Vorteilhafte Ausfuhrungsbeispiele der Erfin- 
dung werden nachfolgend unter Bezugnahme auf die 
Zeichnung beschrieben. 

40 

Die einzige Figur zeigt ein Blockdiagramm einer 
Vonichtung zur Wasserdampfreformierung eines 
Kohlenwasserstoffs. 

[0019] Die in der Figur blockdiagrammatisch wieder- 45 
gegebene Refbrmierungsanlage ist insbesondere zur 
Wasserdampfreformierung von Methanol in einem 
brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeug venwendbar, 
um den fur das Brennstoffzellensystem benStigten 
Wasserstoff aus flussig mitgefuhrtem Methanol zu so 
erzet^en. Eintrittseitig beinhaltet die Aniage eine 
Dosiereinrichtung 1, der uber zwei zugehfirige Ein- 
gangsleitungen 23» 24 zum einen Wasser und zum 
anderen fiussiges Methanol zufuhrbar sind. und die 
uber geeignete Dosierpumpen verfugt, um diese Stoffe 55 
in einen angeschlossenen Verdampfer 2 in steuerbaren 
Anteilen einzudosieren. An den Verdampfer 2 schlieBt 
sich eine Vorreformierungseinheit an. die aus zwei hin- 
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tereinandergeschalteten Vorreformierungsstufen 3, 4 
besteht und deren Ausgang zum Eingang eines Haupt- 
reformers 5 fuhrt. An den Ausgang des Hauptreformers 
5 ist eine CO-Entfernungseinheit angeschlossen, die 
aus einer CO-Shiftstufe 6 und einer dieser nachge- 
schalteten CO-Oxidationsstufe 7 besteht. In der Verbin- 
dung zwischen CO-Shiftstufe 6 und CO-Oxidationsstufe 
7 befindet sich ein ansteuerbares Absperrventil 8. 
StromabwSrts desselben mOndet In diese Verbindung 
eine Zwischeneinspeiseleitung 9. Eine von der CO-Oxi- 
dationsstufe 7 abfOhrende Produktgasleitung 10 fiihrt 
zu einem ansteuerbaren Umschaltventil 1 1 , mit dem der 
Produktgasstrom wahlweise entweder einem Brenn- 
stoffzellensystem 12 zugefQhrt oder unter Umgehung 
desselben durch eine Bypassleitung 13 direkt zu einer 
Brennerzufuhrleitung 14 weitergeleitet werden kann, an 
die zwei katalytische Brennereinheiten 15, 16 ange- 
schlossen sind. Optional kann die Brennstoffzufuhrlei- 
tung 14 einen eigenen SpeiseanschluB 17 aufweisen, 
wie in der Figur gestrichelt angedeutet. um bei Bedarf 
ein brennbares Gemisch unter Umgehung der CO-Oxi- 
dationsstufe 7 direkt in die katalytischen Brennereinhei- 
ten 15. 16 einspeisen zu kGnnen. Alternativ zur 
gezeigten parallelen Anordnung kdnnen die beiden 
Brennereinheiten 15, 16 seriell angeordnet sein. 
[0020] Der Verdampfer 2 und der Hauptreformer 5 ste- 
hen mit je einer der beiden katalytischen Brennereinhei- 
ten 15, 16 uber eine jeweilige w^rmeleitende 
Trennwand 18, 19 in Wdrmekontakt. In gleicher Weise 
stehen die erste Vorreformierungsstufe 3 mit der CO- 
Oxidationsstufe 7 und die zweite Vorreformierungsstufe 
4 mit der CO-Shiftstufe 6 Qber je eine w^rmeleitende 
Trennwand 20. 21 in W&rmekontakt. Die beiden Vorre- 
formierungsstufen 3, 4. der Hauptreformer 5, die CO- 
Shiftstufe 6 und die CO-Oxidationsstufe 7 beinhalten 
jeweils fur diese Komponenten ubiiche Katalysatorma- 
terialien und sind von einem der herkdmmlichen Bauty- 
pen. Dabei Ist die Blockdiagrammdarstellung in der 
Figur nicht so zu verstehen, daB getrennt gezeichnete 
BIdcke zu zwingend rSumlich getrennten Komponenten 
gehOren, vielmehr kOnnen je nach Bedarf in herkOmmli- 
cher Weise auch im Blockdiagramm getrennt gezeich- 
nete f^mponenten in einer gemeinsamen Baueinheit 
integriert sein. 

[0021] Im Normalbetrieb bei warmgelaufener Aniage 
dosiert die Dosiereinrichtung 1 Wasser und Methanol in 
vorgegebenen Anteilen in den Verdampfer 2. Dieser 
bereitet daraus ein Qberhitztes Methanol/Wasserdampf- 
Gemisch, das dann in die erste 3 und von dort in die 
zweite Vorreformierungsstufe 4 geleitet und dabei ent- 
sprechenden Vorreformierungsprozessen unterzogen 
wird. AnschiieBend gelangt das vorrefbrmierte Gemisch 
in den Hauptreformer 5, wo der hauptsachliche Refor- 
mierungsumsatz des Methanols stattfindet. Das 
dadurch gebildete, bereits wasserstoffreiche. jedoch im 
allgemeinen noch einen zu hohen CO-Anteil enthal- 
tende Reformatgas gelangt aus dem Hauptreformer 5 in 
die CO-Shiftstufe 6. wo die CO-l^nzentration durch die 
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CO-Shiftreaktion, d.h. Qber das Wassergas-Qleichge- 
wicht, vermindert wird. Qber das im Normatoetrieb 
gefiffnete Absperrventil 8 wird dann der Reformatgas- 
strom in die CO-Oxidationsstufe 7 eingeleitet, in der die 
CO-Konzentration nochmals verrlngert wird, und zwar 
hier unter Nutzung der CO-Oxidationsreaktion. HierfOr 
kann je nach Bedarf Luft Oder ein anderer sauerstoffhal- 
tiger Gasstrom Qber die Zwischeneinspeiseleitung 9 In 
die CO-Oxidationssttrfe 7 zudosiert werden. 
[0022] Das am Ausgang der CO-Oxidationsstufe 7 
gelieferte. uber die Produktgasleitung 10 entnehmbare 
Reformatgas besteht folglich im wesentlichen aus Was- 
serstoff, wobei die CO-Konzentration unterhalb eines 
vorgegebenen Grenzwertes iiegt, der sicherstellt, daS 
damit keine Vergiftung des mit dem Reformatgas Im 
Brennstoffzellensystem in Kontakt kommenden Kataly- 
satormaterials auflritt. Das Reformatgas wird uber das 
entsprechend geschaltete Umschaltventil 11 in den 
Anodenteii des Brennstoffzellensystems 12 einge- 
speist. Das aus dem Anodenteii austretende Gas kann 
uber die Brennerzufuhrleitung 14 in die katalytischen 
Brennereinheiten 15, 16 eingespeist werden. Der 
Betrieb der Brennereinlieiten 15, 16 wird, gegebenen- 
falls unterstOtzt durch zus§tzliche Brennstoffeinspei- 
sung uber den SpeiseanschluB 17, in dem MaB 
betrieben, wie dies zur Aufrechterhaltung der Betriebs- 
temperaturen in den verschiedenen Anlagekonnponen- 
ten eilorderlicli ist. Dabei werden von den 
Brennereinheiten 15, 16 der Verdampfer 2 und der die 
endotlierme Refonnierungsreaktion durchfOhrende 
Hauptrefbrmer 5 beheizt. Die beiden Vorreformierungs- 
stufen 3, 4 werden vom durchstrOmenden, heiBen, zu 
reformierenden Stoffgemisch auf Temperatur gehalten, 
was analog fur die CO-Shiftstufe 6 und die CO-Oxidati- 
onsstufe 7 aufgrund des hindurciitretenden heiBen 
Refbrmatgasstroms gift, wobei Qber die welrmeleitenden 
Brennwande 20, 21 zusatzlich War me zwischen den 
beiden Von-eformierungsstufen 3, 4 einerseits und der 
CO-Shiftstufe 6 sowie der CO-Oxidationsstufe 7 ande- 
rerseits mittels Festkorpenwarmeleitung ubertragen 
werden kann. 

[0023] Die wie gezeigt aufgebaute Aniage eignet sich 
nach AusiOsen eines Kaltstarts, wie er besonders im 
Fahrzeugeinsatz hSufig auftritt, unter Verwendung 
eines speziellen, nachfoigend nSher erlSuterten Kalt- 
start-Betriebsverfahrens fur eine vergleichsweise 
rasche Bereitstellung des wasserstoffreichen Reformat- 
gases, d.h. fOr ein schnelles Erreichen des warmgeiau- 
fenen Betriebszustands. Dazu wird nach AusiCsen 
eines Kaltstarts ein Aufheizvorgang mit mehreren unter- 
schiedlichen Betriebsphasen durchgefuhrt, wobei zu 
Beginn einer ersten Betriebsphase die Verblndung zwi- 
schen CO-Shiftstufe 6 und CO-Oxidationsstufe 7 durch 
SchlieBen des Abspenventils 8 getrennt wird. AuBer- 
dem wird das Brennstoffzellensystem 12 aus dem Gas- 
stromungsweg herausgenommen, indem das 
Umschaltventil 1 1 so geschaltet wird, daB die Produkt- 
gasleitung 10 mit der Bypassleitung 13 vertxinden ist. 



Wahrend der ersten Betriebsphase wird dann der CO- 
Oxidationsstufe 7 uber die Zwischeneinspeiseleitung 9 
ein brennbares Gemisch zugefuhrt, das Methanol 
und/oder zwischengespeicherten Wasserstoff ais 

5 Brennstoff sowie ein sauerstoffhaltiges Gas, wie Luft, 
enthait. Das Gemisch wird in der CO-Oxidationsstufe 7 
mindestens teilweise katalytisch verbrannt, wodurch die 
CO-Oxidationsstufe 7 und folglich die mit ihr in Warme- 
kontakt stehende erste Vorrefbrmierungsstufe 3 aufge- 

70 heizt werden, vorzugsweise auf eine Temperatur 
zwischen 150'C und 350*C. Eine ebensolche ErwSr- 
mung f indet durch entsprechende katalylische Verbren- 
nungsprozesse in den beiden Brennereinheiten 15, 16 
statt, wozu diesen noch brennbare Bestandteile aus der 

15 CO-Oxidationsstufe 7 uber die Produktgasleitung 10, 
die Bypassleitung 13 und die Brennerzufuhrleitung 14 
sowie je nach Bedarf zusStzlich brennbares Gemisch 
uber den SpeiseanschluB 17 zugefuhrt wird. Durch die 
resultierende Erhitzung der beiden Brennereinheiten 

20 15,16 werden der Verdampfer 2 und der Hauptrefbrmer 

5 entsprechend enA^drmt. Vorzugsweise werden der 
Verdampfer 2 und der Hauptreformer 5 dabei wShrend 
des Aufheizvorgangs auf einer Tenperatur betrieben, 
die oberhalb der Betriebstemperatur im spSteren Nor- 

25 malbetrieb Iiegt, urn den Aufheizvorgang zu beschleuni- 
gen. 

[0024] Sobald die Aniagenkomponenten durch diese 
erste Betriebsphase einen gewissen envdrmten 
Betriebszustand erreicht haben, der es eriaubt, in ein- 
30 geschrSnktem Umfang einen Reformierungsbetrieb zu 
starten, wird von der ersten auf eine zweite Betriebs- 
phase ubergegangen, wobei zu Beginn der zweiten 
Betriebsphase die Verbindung zwischen CO-Shiftstufe 

6 und CO-Oxidationsstufe 7 durch Offnen des Absperr- 
35 ventils 8 freigegeben und die zusdtzliche Einspeisung 

von Wasserstoff und/oder Methanol uber den Speisean- 
schluB 17 in die beiden Brennereinheiten 15. 16 sowie 
uber die Zwischeneinspeiseleitung 9 in die CO-Oxidati- 
onsstufe 7 vorzugsweise bis auf null reduziert wird. 

40 Gleichzeitig wird nun mit dem Zudosieren von Wasser 
und Methanol in den Verdampfer 2 begonnen, wobei in 
dieser zweiten Betriebsphase das Methanol nur mit 
einem Anteil zugegeben wird, der geringer als im Nor- 
malbetrieb bei warmgelaufener Aniage ist. Der Ver- 

45 dampfer 2 bereitet daraus ein relativ wassen-eiches 
Methanol/Wasserdampf-Gemisch, das In die erste 3 
und von dort in die zweite Vorreformierungsstufe 4 wei- 
tergeleitet wird. Dabei heizen sich die beiden Vorrefor- 
mierungsstufen 3, 4 zusdtzlich durch das 

50 hindurchstrOmende, heiBe Gemisch auf, Gleichzeitig 
erfShrt letzteres eine gewisse Vorreformierung. Das 
Gemisch gelangt dann in den vorerhitzten Hauptrefor- 
mer 5 und erhitzt sich dort wieder. wShrend gleichzeitig 
der haupts^chliche Methanolreformierungsumsatz 

55 erfolgt. Der so gebildete. heiBe, wasserstoffreiche 
Reformatgasstrom wird in die CO-Shiftstufe 6 geleitet, 
die sich dadurch und im ubrigen durch den Warmekon- 
takt mit der zweiten Von-eformierungsstufe 4 weiter 
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erwarmt. Qleichzeitig wird die CO-Konzentration Ober 
die CO-Shiftreaktion reduziert. Das Reformatgas 
gelangt dann uber das offene Absperrventil 8 in die CO- 
Oxidationsstufe 7 und von dort welter Ober die Produkt- 
gasleitung 10, die Bypassleitung 13 und die Brennerzu- 
fuhrleitung 14 in die-beiden Brennereinheiten 15. 16. 
Dabei wird der im Refonnatgas enthaltene Wasserstoff 
in der CO-Oxidationsstufe 7 und den beiden Brenner- 
einheiten 1 5, 16 katalytlscli verbrannt, wobei das hierzu 
erlorderliche sauerstoffhaltige Gas, z.B. Luft, Ober die 
Zwisclieneinspeiseleitung 9 und je nacii Bedarf zusdtz- 
lich uber den SpeiseanschluQ 17 zudosiert wird. 
[0025] Die mit diesen exothermen Verbrennungspro- 
zessen erzeugte warme dient dazu. die Anlagenkom- 
ponenten auf Temperatur zu halten und die Energie 
zum Verdampfen der flussig in den Verdampfer 2 
dosierten Bestandteile Wasser und Methanol sowie zur 
Durchfuhrung der endothermen Reformierungsreaktion 
bereitzusteilen. Die zudosierte Methanolmenge wird 
dabei in dieser zweiten Betriebsphase gerade so groB 
gewdhK, daB deren Energiegehalt ausreicht, die fur das 
Methanol/Wasserdampf-Gemisch notwendige Ver- 
dampfuhgs- und Reformierungsenergie aufzubringen, 
ohne die Brennereinheiten 15, 16 und die CO-Oxidati- 
onsstufe 7 zu Qberhitzen. Der zudosierte Wasseranteil 
wird dagegen w^hrend der zweiten Betriebsphase ver- 
glichen mit dem spclteren Normalbetrieb auf einen deut- 
lich haheren Wert eingestellt. Das uberschOssige 
Wasser wird zur Kuhlung des Verdanipfers 2 und als 
WarmetrSgermedium benutzt. mit dem die WSrme noch 
schneller in die nicht aktiv beheizten Aniagenkompo- 
nenten geleitet werden kann. Als wettere Ma(3nahme 
wird wShrend des Aufheizvorgangs der Systemdruck 
der Aniage von null an bis zum Normalbetriebsdruck 
erh6ht, der im spateren Normalbetrieb beibehalten 
wird. Dies beinhaltet insbesondere eine entsprechende 
Druckerhdhung des Methanol/Wasserdampf-Gemi- 
sches wdhrend der zweiten Betriebsphase. 
[0026] Sobald durch die ProzeBf uhrung in der zweiten 
Betriebsphase die Aniage im wesentlichen ihre Normal* 
betriel>stemperatur und ihren Normalbetriebsdruck 
erreicht hat, wird die zwette Betriebsphase beendet und 
vom Aufheizvorgang zum Normalbetrieb der Aniage 
Qbergegangen. Dazu wird der Anteil des in den Ver- 
dampfer 2 eindosierten Methanols auf den Normaibe- 
triebswert erhOht, und das Umschaltverrtil 11 wird 
umgeschaltet, urn das uber die Produklgasleitung 10 
herausgefuhrte. im wesentlichen aus Wasserstoff 
bestehende Reformatgas ab diesem Zeitpunkt in das 
Brennstoffzellensystem 12 einzuleiten. AnschlieBend 
wird die Antage im Normalbetrieb gefahren. wie dies 
oben erlautert ist. 

[0027] Die obige Beschreibung eines vorteilhaften 
Ausfuhrungsbeispiels zeigt, daB durch die Erfindung 
eine kompakt aufbaubare. effiziente Vonichtung zur 
Wasserdanpfreformierung eines Kohlenwasserstoffs 
und ein Betriebsverfahren hierfOr realisiert werden, mit 
dem die Reformierungsanlage bei einem Kaltstart sehr 



rasch auf ihren normalen, warmgelaufenen Betriebszu- 
stand gebracht werden kann. Neben dem oben erl^u- 
terten Beispiel und den dort genannten Varianten sind 
weitere Ausfuhrungsformen der Erfindung realisierbar. 

5 So kOnnen z.B. die Vorreformierungseinheit aus nur 
einer Vorreformierungsstufe und die CO-Entfernungs- 
einheit nur aus der CO-Shiftstufe Oder der CO-Oxidati- 
onsstufe bestehen, wobei dann die beiden betreffenden 
Stufen miteinander in Warmekontakt stehen. Des weite- 

w ren kann das aus den Brennereinheiten 15, 16 austre- 
tende, heiBe Verbrennungsabgas 22 zum Aufheizen 
eines fOr das Brennstoffzellensystem 12 vorgesehenen 
Kuhlkreislaufs benutzt werden. Eine weitere Option 
besteht darin, in den nicht aktiv beheizten Aniagenkom- 

IS ponenten, wie den Vorreformierungsstufen 3, 4 und der 
CO'Shiftstufe 6, durchstrdmbare Heizkanaie vorzuse- 
hen, durch die dann w^hrend des Aufheizvorgangs zur 
Beschleunigung desselben das heiBe Verbrennungsab- 
gas 22 der Brennereinheiten 15, 16 hindurchgeleitet 

20 werden kann. 

Patentanspruche 

1. Vorrichtung zur Wasserdampfreformierung eines 
25 tohlenwasserstoffs mit 

- einem Verdampfer (2) . 

einer dem Verdampfer nachgeschalteten Vor- 
reformierungseinheit mit wenigstens einer Vor- 

30 reformierungsstufe (3, 4). 

einem der Vorreformierungseinheit nachge- 
schalteten Hauptreformer (5), 
einer dem Hauptreformer nachgeschalteten 
CO-Entfernungseinheit mit einer CO-Shiftstufe 

35 (6) und/oder einer CO-Oxidationsstufe (7) und 

- wenigstens einer katalytischen Brennereinheit 
(15, 16) 

dadurch gekennzeichnet, daB 

eine erste katalytische Brennereinheit (1 5) mit 
40 dem Verdampfer (2) und eine zweite katalyti- 

sche Brennereinheit (16) mit dem Hauptrefor- 
mer (5) Ober je ein warmeleitendes 
Trennmedium (18, 19) in Warmekontakt ste- 
hen, 

45 - der Ausgang der CO-Entfernungseinheit (6, 7) 
direkt mit dem Eingang wenigstens einer der 
katalytischen Brennereinheiten (15, 16) ver- 
bindbar ist und 

- die wenigstens eine Vorreformierungsstufe (3, 
50 4) mit der CO-Shiftstufe (6) oder der CO-Oxi- 
dationsstufe (7) uber ein jeweiliges warmelei- 
tendes Trennmedium (20, 21) in WSrmekontakt 
steht. 

55 2. Vorrichtung nach Anspruch 1 , weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

- die Vorreformierungseinheit zwei seriell ange- 
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ordnete Vorreformierungsstufen (3. 4) und die 
CO-Entfernungseinheit eine CO-Shiftstufe (6) 
und eine nachgeschaltete CO-Oxidationsstufe 
(7) umfassen, wobei die eine Vorreformie- 
rungsstufe (3) mit der CO-Oxidationsstufe (7) 5 
und die andere Vorreformierungsstute (4) mit 
der CO-Shiftstufe (6) In Warmekontakt stehen, 
und 

- Mittel (8. 9) 2um Absperren der Verbindung 
zwischen der CO-Shiftstufe (5) und der CO- 10 
Oxidationsstufe (7) sowie zur Stoffzwischen- 
einspeisung in die CO-Oxidationsstufe vorge- 
sehen sind. 

Vorrichtung nach Anspructi 1 Oder 2, weiter is 
gekennzeichnet durch 

ein Umschaltventil (1 1), mit dem der Ausgang der 
CO-Entfernungseinheit (6. 7) wahlweise direkl mit 
einer Brennerzufuhrleitung (14) Oder mit einem 
Gaseingang eines Brennstoffzellensystems (12) 20 
verbindbar ist. 

Verfahren zur Wasserdampfreformierung eines 
Kohlenwasserstoffs mittels einer Vorrichtung nach 
einem der Anspruche 1 bis 3. bei dem 25 

- im warmgeiaufenen Normalbetrieb der zu 
reformierende Kohlenwasserstoff und Wasser 
in den Verdampfer (2) eingespeist und dort zu 
einem Kohlenwasserstoff/Wasserdampf- 30 
Qemisch aufbereitet werden, das in die wenig- 
stens eine Von-eformierungsstufe (3. 4) und 
von dort in den Hauptreformer (5) weitergelei- 

tet wird. wo der Kohlenwasserstoff reformiert 
wird. und das im gebildeten Reformatgas ent- 35 
haltene Kohlenmonoxid in der CO-Entfer- 
nungseinheit (6, 7) wenigstens teilweise 
entfernt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daf) 

- bei einem Kaltstart ein Aufheizvorgang durch- 40 
gefuhrt wird, wahrend dem in einer ersten 
Betriebsphase in die beiden kataiytischen 
Brennereinheiten (15, 16) ein brennbares 
Gemisch aus extern zugefuhrtem Wasserstoff 
und/oder Kohlenwasserstoff einerseits und 
einem sauerstoffhaltigen Gas andererseits ein- 
gespeist und dort katalytisch verbrannt wird, in 
einer nachfoigenden zweiten Betriebsphase 
die externe Zufuhrdes Wasserstoffs bzw, Koh- 
lenwasserstoffs mit die kataiytischen Brenner- 
einheiten beendet wird. Wasser und der 
Kohlenwasserstoff in einem gegenuber dem 
Normalbetrieb geringeren Kohlenwasserstoff- 
anteii in den Verdampfer (2) eingespeist und 
erhitzt werden, das erhitzte Gemisch in die Vor- 
reformierungseinheit (3, 4) und von dort weiter 
in den Hauptreformer (5) geleitet und das gebil- 
dete Reformatgas in die kataiytischen Brenner- 



einheiten (15. 16) geleitet und dort katalytisch 
verbrannt wird und im AnschiuR an die zweite 
Betriebsphase zum Normalbetrieb ubergegan- 
gen wird, wozu der in den Verdampfer zudo- 
sierte Kohlenwasserstoffanteil erhOht und die 
Einspelsung des erzeugten Reformatgases in 
die kataiytischen Brennereinheiten (15, 16) 
reduziertwird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4. weiter 
dadurch gekennzeichnet, daf) 

beim Betrieb einer Vorrichtung nach Anspruch 2 die 
Verbindung zwischen der CO-Shiftstufe (6) und der 
CO-Oxidationsstufe (7) zu Beginn der ersten 
Betriebsphase getrennt und zu Beginn der zweiten 
Betriebsphase geOffnet wird und Qber die Zwi- 
scheneinspeisemittel (9) wShrend der ersten 
Betriebsphase ein brennbares Gemisch aus Was- 
serstoff und/oder dem Kohlenwasserstoff einerseits 
und einem sauerstoffhaltigen Gas andererseits 
sowie wahrend der zweiten Betriebsphase nur ein 
sauerstoffhaltiges Gas in die CO-Oxidationsstufe 
(7) eingespeist werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daQ 

beim Betrieb einer Vorrichtung nach Anspruch 3 
der Ausgang der CO-Entfernungseinheit (6. 7) zu 
Beginn der ersten Betriebsphase direkt mit der 
Brennerzufuhrleitung (14) und beim Obergang zum 
Normalbetrieb am Ende der zweiten Betriebsphase 
mit dem betreffenden Eingang des Brennstoffzel- 
lensystems (12) verbunden wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 6, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

wahrend des Aufheizvorgangs der Gasdruck im 
System von null an bis zum Normalbetriebsdruck 
erh6ht wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 7. weiter 
dadurch gekennzeichnet, daf) 

das heiBe Verbrennungsabgas (22) der kataiyti- 
schen Brennereinheiten (15. 16) zum Aufheizen 
eines KQhIkreislaufs eines Brennstoffzellensystems 
(12) benutztwird. 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 4 bis 8, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

das Verbrennungsabgas (22) der kataiytischen 
Brennereinheiten (15. 16) wahrend des Aufheizvor- 
gangs durch Heizkanale hindurchgeleitet wird. die 
in einer oder mehreren, nicht aktiv beheizten Anla- 
genkomponenten vorgesehen sind. 
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(54) Vorrichtung und Verfahren zur Wasserdampf reformierung eines Kohlenwasserstoffs 



(57) Vorrichtung und Verfahren zur Wasserdampf re- 
formierung eines Kohlenwasserstoffs mit einem Ver- 
dampfer (2), einer Vorreformierungseinheit (3.4), einem 
Hauptreformer (5). einer CO-Entfernungseinheit (6.7) 
und wenigstens einer katalytischen Brennereinheit 
(15.16) sowie auf ein Betriebsverfahren hierfOr. 

Mit dem Verdampfer (2) stehen eine erste (15) und 
mit dem Hauptreformer (5) eine zweite Brennereinheit 
(16) sowie die Vorreformierungseinheit (3,4) mit der 
CO-Entfernungseinheit (6.7) Ciber ein jeweiliges wSrme- 
leitendes Trennmedium (1 8, 1 9,20,21 ) in Warmekontakt. 
AuBerdem ist der Ausgang der CO-Entfernungseinheit 
mit dem Eingang der jeweiligen Brennereinheit (15.16) 
verbindbar. Bei einem Kaltstart wird ein Aufheizvorgang 
durchgefuhrt, wahrend dem zunSchst die beiden Bren- 
nereinheiten unter externer Zufuhrung von Wasserstoff 
Oder des Kohlenwasserstoffs aktiviert werden und 
nachfolgend der Reformierungsbetrieb mit gegenuber 
dem Normalbetrieb geringerem Kohienwasserstoffan- 
teil gestartet und das dadurch gebildete Reformatgas 
statt dem extern zugefOhrten Wasserstoff bzw. Kohlen- 
wasserstoff als Brennstoff in die Brennereinheiten ein- 
geieitet wird. 

Verwendung z.B. in brennstoffzellenbetriebenen 



Kraftfahrzeugen zur Bereitstellung des fur die Brenn- 
stoffzellen benGtigten Wasserstoffs aus flussig mitge- 
fuhrtem Methanol. 
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